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Abstract 


The initiating system for the anionic polymerisation of (meth)acrylic monomers and optionally of nonacrylic 
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@ Systeme d'amorcage pour la polymerisation de monomeres (meth)acryliques. 

(57) Le systeme d'amorcage pour la polymerisation anionique de monomeres (meth)acryliques et 
eventuellement de comonomeres vinyliques non acryliques comprend (1) un amorceur fonctionnel et 
(2) un alcoolate de metal alcalin de formule R'OM' dans laquelle M' est un metal alcahn et R est un 
groupement R 1 (OR^m ou R 1 est un radical alkyle en C1-C6 ou arylalkyte, R est un radical alkylene en 

° Application^a ^a a ^om^ation d'homopolymeres (meth)acryliques et de copolymeres sequences de 
monomeres (meth)acryliques et 6ventuellement de comonomeres vinyliques non acryliques. 
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La presente invention concerns un systeme d'amorcage pour la polymerisation anionique de monomeres 
methacryliques, acryliques et 6ventuellement de comonom6res vinyliques non acryliques. 

Elle est particulierement utilisable pour I'amorcage de monomeres acryliques dont le carbone en a de I'oxy- 
g£ne de Tester est tertiaire, secondaire et surtout primaire. Nous dirons par la suite acrylate primaire, secon- 
5 daire ou tertiaire. 

Elle concerne aussi I'utilisation d'un tel systeme d'amorcage pour la preparation, par polymerisation anio- 
nique, de copolymeres acryliques bi-sfequences, tri-s6quenc6s ainsi que de copolymeres sequences en etoile, 
dans lesquels une sequence peut provenir d'un monomere vinylique non-acrylique. 

Le brevet EP-A-402 219 d6crit un systeme d'amorcage pour la polymerisation anionique de 

10 (meth)acrylates et, eventuellement, de comonom6res vinyliques ; ce systeme d'amorcage comprend (1) au 
moins un amorceur de formule R-M dans laquelle M designe un metal choisi parmi les metaux alcalins et al- 
calino-terreux et R designe un radical alkyle a chaTne droite ou ramif i6e contenant de 2 a 6 atomes de carbone 
ou un radical aryle ou arylalkyle et (2) au moins un alcoolate de metal alcalin de formule R^Mi ou est un 
radical alkyle £ chaTne droite ou ramif i6e ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical aryle ou arylalkyle 

15 et Mi designe un metal alcalin, avec la condition que, lorsque Mi est du lithium, R designe un radical aryle ou 
arylalkyle. 

Ce systeme d'amorcage permet d'obtenir, avec des rendements satisfaisants (au moins 70 %), par poly- 
merisation anionique, des homopolymeres d'acrylates d'alkyle primaire ayant une masse moieculaire moyenne 
en nombre comprise entre 2000 et 200.000 environ et un indice de polydispersite des masses moieculaires 

20 (d6f ini comme le rapport de la masse moieculaire moyenne en poids a la masse moieculaire moyenne en nom- 
bre Mw/Mn et determine par chromatographic d'exclusion) g6neralement compris entre 1 ,2 et 3,5 environ. 

Le systeme d'amorcage d6crit dans ce brevet EP-A-402 219, permet aussi de fabriquer, par polymerisation 
anionique avec des rendements de 100 %, des polymeres de monomeres methacryliques, particulierement 
de m6thacrylate de m6thyle, ayant une masse moieculaire moyenne en nombre g6n6ralement comprise entre 

25 7000 et 1 50.000 environ et un indice de polydispersite compris entre 1 ,05 et 2,0 environ. Ces polymethacrylates 
sont non-reticuies et comprennent gen6ralement, jusqu'a 60 % de triades isotactiques, de 5 a 50 % de triades 
heterotactiques et de 22 a 60 % de triades syndiotactiques. 

Le systeme d'amorcage, def ini dans le brevet prec6demment mentionne, permet aussi la preparation de 
copolymeres bis6quenc6s de structure A-B dans laquelle A repr6sente une sequence de monomere metha- 

30 crylique, d'acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire ou de monomere vinylaromatique, pr6ferentiellement une 
sequence acrylate tertiaire ou vinylaromatique, et B repr6sente une sequence d'un acrylate d'alkyle primaire, 
le poids moieculaire moyen en nombre de la sequence A etant compris entre 2000 et 300.000 environ, le poids 
moieculaire moyen en nombre de la sequence B etant compris entre 2000 et 200.000 environ et I'indice de 
polydispersite du copolymere bis6quenc6 etant compris entre 1,2 et2,2 environ. 

35 Avec le systeme d'amorcage d6crit au brevet pr6cedemment mentionne, on peut, dans certains cas, ob- 

tenir des homopolymeres d'acrylate d'alkyle primaire, comme ceux d'acrylate de n-butyle, avec un bon ren- 
dement et une polydispersite de 1,2 a 3,5. On cherche cependant a obtenir des homopolymeres avec un plus 
haut rendement et une polydispersite plus faible pour obtenir, ensuite, par exemple, des polymeres fonction- 
nalises avec un bon rendement. 

40 En outre, I'homopolymere d'acrylate primaire pr6sente une temperature de transition vitreuse plus basse 

que I'homopolymere d'acrylate tertiaire analogue. II est done interessant du point de vue du caractere eiasto- 
mere. L'homopolymere eiastomere seul n'a cependant pas de bonnes proprietes m6caniques. Seuls les co- 
polymeres sequences, contenant une sequence de cet eiastomere, sont interessants, les autres sequences 
ayant notamment une temperature de transition vitreuse 6lev6e (> 100°C). 

45 On cherche done particulierement que cet homopolym6re d'acrylate primaire reste vivant apres la poly- 

merisation de telle mani6re a pouvoir gen6rer, grace a lui, un copolymere sequence par ajout d'un autre mo- 
nomere methacrylique ou vinyle non acrylique. 

En ce qui concerne les homopolymeres de methacrylates d'alkyle, le systeme d'amorcage decrit dans le 
brevet EP-A-402 219 permet de les obtenir avec des rendements excellents, puisque ceux-ci comme le mon- 

50 trent les exemples, atteignent 100 %. Cependant, ces polymeres comprennent de 25 a 60 % de triades syn- 
diotactiques. Or, il est connu que le caractere syndiotactique du polym6re de methacrylate influence sa tem- 
perature de transition vitreuse. 

II est connu que I'on recherche £ obtenir des polymeres de methacrylate ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse eievee leur conferant, notamment, des proprietes de bonne tenue £ la chaleur. 

55 En outre, si le systeme d'amorcage decrit dans le brevet EP-A-402 21 9 permet d'obtenir, avec des rende- 

ments eiev6s, des copolymeres bis6quences solides, de poids moieculaire eiev6, associant une sequence 
d'acrylate d'alkyle primaire a une sequence de methacrylate d'alkyle, d'acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire 
ou de monomere vinylaromatique, et ceci sans les inconv6nients qui r6sultent notamment d'une cinetique de- 
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favorable de I'etape de polymerisation du methacrylate d'alkyle, il est lie a un precede de preparation specif i- 
que, en ce sens qu'on realise, necessairement dans une premiere etape, la polymerisation anionique du mo- 
nomere A (e'est-a-dire de monomere methacrylique, d'acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire ou de mono- 
mere vinylaromatique) de maniere a obtenir un chaTnon vivant de la sequence polymere A, puis, dans une se- 
5 conde etape, on fait reagir le chaTnon vivant ainsi obtenu avec le monomere B (acrylate d'alkyle primaire). 

Avec un tel systeme d'amorcage, il n'est pas possible d'obtenir une sequence polymere vivante a partir 
d'un acrylate d'alkyle primaire. Ainsi, la variete de polymeres sequences que Ton peut obtenir est limitee a une 
structure du type A-B, tel que defini precedemment. 

Ceci pose particulierement un probleme lorsque Ton souhaite preparer des polymeres trisequences ou en 
10 etoile, de proprietes particulieres, comprenant par exemple une sequence centrale souple (acrylate d'alkyle 
primaire) et des sequences dures (methacrylate de methyle) aux extremites, utiles comme elastomeres ther- 
moplastiques ou comme additifs dans les formulations d'adhesifs sensibles a la pression. 

La presente invention a done pour but un nouveau systeme d'amorcage pour la polymerisation anionique 
de monomeres (meth)acryliques et, eventuellement de comonomeres vinyliques non-acryliques qui condui- 
ts sent notamment a la preparation : 

- de polymeres d'acrylate d'alkyle primaire a polydispersite aussi faible que 1,05 et vivants ; 

- de polymeres de methacrylate d'alkyle ayant un pourcentage eleve de triades syndiotactiques et obtenus 
en milieu apolaire ; 

- de copolymeres sequences associant des sequences d'acrylate d'alkyle primaire a des sequences de 
20 monomere methacrylique, d'acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire ou de monomere vinylique non-acry- 

lique. Plus particulierement, I'invention vise a obtenir des copolymeres bisequences polym6thacrylate de 
methyle-b-polyacrylate primaire qui sont particulierement interessants d'un point de vue industriel, avec 
un meilleur rendement et une meilleure polydispersite compare a ceux obtenus dans le cas du brevet EP 
-A- 402 219. 

25 Le systeme d'amorcage selon I'invention, pour la polymerisation anionique de monomeres (meth) acryli- 

ques et eventuellement de comonomeres vinyliques non acryliques, comprend (1) au moins un amorceurfonc- 
tionnel et (2) un alcoolate de metal alcalin et il est caracterise en ce que I'alcoolate a la formule R'OM' dans 
laquelle M' est un metal alcalin et R' a la formule : 

R 1 (OR 2 )m 

30 dans laquelle R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical ary- 
lalkyle, R 2 est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 4 atomes de carbone et m est le nombre 
entier 1 , 2 ou 3. 

Le radical R 1 peut Stre le radical methyle, ethyle, butyle, benzyle. R 1 est avantageusement le radical me- 
thyle. Le radical R 2 peut etre le radical ethylene, propylene, butylene, isopropylene ; il est de preference le ra- 
35 dical ethylene. M' est le lithium, le sodium ou le potassium et represente, de preference, le lithium, m est de 
preference egal a 2. 

L'amorceur du systeme d'amorcage selon ('invention peut Stre tout amorceur connu, mono- ou bi-fonction- 

nel. 

L'amorceur monofonctionnel peut Stre choisi notamment parmi les composes de formule : 
40 (R)p-M 
dans laquelle : 

M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux (valence p de 1 ou 2) ; et 

R designe un radical alkyle a chaTne droite ou ramif iee contenant 2 a 6 atomes de carbone, ou un radical 
aryle, eventuellement substitue, ou un radical alkyle contenant 1 a 6 atomes de carbone substitue par au moins 
45 un groupe phenyle. 

De tels amorceurs monofonctionnels sont, par exemple, le sec-butyllithium, le n-butyllithium, I'alphame- 
thylstyryllithium, le 1,1-diphenylhexyllithium, le diphenylmethyllithium (Ph) 2 CHLi ou -sodium ou -potassium et 
le 1 f 1-diphenyl-3-methylpentyllithium. 

L'amorceur brfonctionnel peut etre choisi notamment parmi les composes tels que le 1,1,4,4-t6traphenyl- 
50 1,4-dilithio-butane (TPDLB), le l.l^^tetraphenyl-l^-disodiobutane, le naphtalene lithium, le naphtalene so- 
dium, le naphtalene potassium et leurs homologues. 

Le rapport molaire de I'alcoolate de metal alcalin a l'amorceur dans le systeme d'amorcage selon I'invention 
peut varier dans des limites tres larges. 

La quantite d'alcoolate doit §tre suff isante pour permettre la formation d'un complexe avec le centre actif 
55 de polymerisation et, ainsi stabiliser ce dernier. La quantite d'alcoolate depend de l'amorceur choisi et du ou 
des monomeres a polymeriser. Le rapport molaire alcoolate/amorceur, selon I'invention est compris entre 1 et 
50. 

Pour I'obtention des meilleurs resultats, ce rapport est compris de preference entre 5 et 10. 
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Le systeme d'amorcage selon I'invention est particulierement utile pour la polymerisation de monomeres 
acryliques (acrylates d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire), et de monomeres methacryliques. 

On peut aussi I'utiliser pour preparer des copolymeres acryliques bisequences, trisequences ou en etoile, 
associant des sequences acryliques et, eventuellement, des sequences de monomeres vinyliques non-acry- 
5 liques, comme le butadiene, Tisoprene et les monomeres vinylaromatiques. 

La polymerisation, realisee en presence du systeme d'amorcage selon I'invention, a lieu de preference en 
I'absence d'humidite et d'oxygene, et en presence d'au moins un solvant non pratique polaire ou apolaire choisi 
de preference parmi le benzene, le toluene, le tetrahydrofurane, le diglyme, le tetraglyme, I'orthoterphenyle, 
le biphenyle, la decaline ou encore la tetraline. 
10 La temperature de polymerisation peut varier entre -1 00°C et +60°C environ et, de preference, elle est in- 

ferieure a -40°C environ. 

Le systeme d'amorcage selon I'invention est utile pour la polymerisation d'acrylate d'alkyle primaire. Par 
acrylate d'alkyle primaire au sens de la presente invention, on entend ceux dont le groupe alkyle, le cas echeant 
substitue par au moins un atome d'halogene comme le chlore ou lefluor, contient de 1 a 18 atomes de carbone, 

15 plus particulierement I'acrylate de methyle, l'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-propyle, I'acrylate de n-butyle, 
Tacrylate d'isobutyle, I'acrylate de n-hexyle, I'acrylate de 2,2,2-trifluoroethyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 
I'acrylate de lauryle ou I'acrylate de stearyle. 

Notamment, il est possible d'obtenir, avec des rendements eleves, des homopolymeres d'acrylate d'alkyle 
primaire ayant une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn) compris entre 1 000 et 200 000 et un indice 

20 de polydispersite des masses moleculaires (Mw/Mn) compris entre 1,05 et 3,30 Ces homopolymeres sont vi- 
vants, ce qui permet de preparer des polymeres sequences. 

Le systeme d'amorcage est aussi utile pour la polymerisation d'acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire, 
tels que les acrylates d'isopropyle, de sec-butyle ou de tertiobutyle, de monomeres methacryliques. 

Par monomere methacrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les 

25 methacrylates d'alkyle dont le radical alkyle, le cas echeant substitue, par exemple par au moins un atome 
d'halogene comme le chlore ou le fluor, contient 1 a 18 atomes de carbone, comme les methacrylates de me- 
thyle, d'ethyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec-butyle, de tert-butyle, 
de n-amyle, d'i-amyle, d'hexyle, d'ethyl-2-hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de decyle, ainsi que le 
methacrylate de glycidyle, le methacrylate de norbornyle, le m6thacrylonitrile et les dialkylmethacrylamides. 

30 Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique a 

insaturation ethylenique tel que le styrene, le vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl- 
3-styrene, le methoxy-4-styrene, l'hydroxymethyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styr6ne, le dimethyl- 
3,4-styrene, le chloro-2-styrene, le chloro-3-styrene, le chloro-4 methyl-3-styrene, le tert-butyl-3-styrene, le di- 
chloro-2,4-styrene, le dich!oro-2,6-styrene, le vinyl-1-naphtalene, la vinyl-2-pyridine et la vinyl-4- pyridine. 

35 En particulier, le systeme d'amorcage selon ('invention permet de preparer des polymethacrylates de me- 

thyle (PMMA) ayant une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 2 000 et 1 000 000 et 
un indice de polydispersite Mw/Mn compris entre 1 ,03 et 1 ,5. Les PMMA ont des pourcentages de triades syn- 
diotactiques superieures ou egales a 80 % meme dans un solvant apolaire, ce qui leur confere une temperature 
de transition vitreuse d'environ 130°C et done une plus haute resistance a la chaleur que des PMMA prepares 

40 par polymerisation radicalaire. 

Avec le systeme d'amorcage selon I'invention, on peut aussi obtenir des polymeres de monomere vinyla- 
romatique ayant une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn) de 2000 a 1000000 et un indice de poly- 
dispersite de 1,05 a 1,50. 

La polymerisation de monomeres en presence du systeme d'amorcage selon I'invention permet de pre- 
45 parer des sequences en vue de former des copolymeres bi- ou tri-sequenc6s ainsi que des copolymeres en 
etoile, particulierement des sequences de polymere d'acrylate d'alkyle primaire vivant a partir desquelles on 
peut preparer ces polymeres avec un excellent rendement, puisque sans formation d'homopolymere de Tacry- 
late. 

Notamment, le systeme d'amorcage selon I'invention est utile pour la preparation de copolymeres acryli- 
50 ques bisequences de structure A-B, dans laquelle A et B peuvent representer une sequence de monomere 
acrylique, par exemple acrylate d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, de monomere methacrylique ou vi- 
nylique non-acrylique, au moins une des sequences etant une sequence acrylique ; ces monomeres ont ete 
definis precedemment. 

Ces copolymeres bisequences peuvent avoir la structure A-B telle que definie dans le brevet EP-A-402 
55 219 dans laquelle A represente une sequence de monomere acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire, de mo- 
nomere methacrylate ou de monomere vinylaromatique et B represente une sequence d'un acrylate d'alkyle 
primaire. Ces copolymeres, obtenus en presence du systeme d'amorcage selon I'invention, presentent une po- 
lydispersite plus etroite (1,06 a 1,45 au lieu de 1,2 a 2,2) que celle obtenue avec le systeme du brevet EP-A- 



4 



EP 0 524 054 A1 



402 219. 

Comme il est possible d'obtenir maintenant une sequence polym&re vivante d partir de monom6re d'acry- 
late d'alkyle prima ire en utilisant le systeme d'amorgage selon I'invention, on peut, particuli&rement, obtenir 
des copolymeres bisequenc6s de structure A-B dans laquelle Arepr6sente non seulement une sequence de 
5 monom6re methacrylique, acrylate d'alkyle secondaire ou tertiaire ou vinylique non acrylique, mais aussi une 
sequence de monom&re acrylate d'alkyle prima ire et B repr6sente une sequence de monomdre methacrylique, 
d'acrylate d'alkyle prima ire, secondaire ou tertiaire, la masse moieculaire moyenne en nombre du copolym&re 
etant comprise entre 5 000 et 500 000 et I'indice de polydispersite inf6rieur ou 6gal £ 1 ,2. 

Le systeme d'amorgage selon I'invention est aussi utile pour la preparation de copolymeres tris6quenc6s 
10 comportant au moins une sequence acrylique, par exemple, comme il est d6crit au brevet EP-A-408 429 et 
susceptibles de posseder des propri6t6s permettant leur utilisation notamment dans la fabrication d'articles 
eiastomeres. 

Selon ce brevet, (1) on conduit une polymerisation anionique d'au moins un monomere A & i'aide d'un sys- 
teme d'amorgage, pour obtenir un chaTnon vivant A", puis (2) on fait reagir ledit chaTnon vivant avec au moins 

15 un monomere B pour obtenir un copolym&re bis6quenc6 vivant (A-B)", puis (3) on fait r6agir ledit copolymere 
(A-B)" avec au moins un monomere C pour former un copolymere trisequence vivant (A-B-C)", et enf in, (4) on 
fait reagir le copolymere (A-B-C)" avec au moins un compose protolytique. 

Selon ce brevet EP-A-408 429, il est aussi possible d'obtenir des copolymers de formule A-B-A. Pour 
cela, (1) on effectue la polymerisation anionique d'au moins un monomere B & I'aide d'un systeme d'amorgage 

20 constitue par au moins un amorceur bifonctionnel, comme le naphtaiene-lithium, le naphtaiene-sodium, le 1 ,4- 
dilithio-1,1,4,4-tetraphenyibutane, et au moins un ligand choisi parmi les sels de metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, pour obtenir un polymdre vivant "B", puis (2) on fait r6agir ledit polym6re ~B~ avec au moins un mono- 
mere A pour former un copolymere tris6quenc6 vivant ~(A-B-A)~ et enf in (3) on fait reagir le copolymer ~(A- 
B-A)~ avec au moins un compose protolytique. 

25 Par les proc6d6s decrits dans ce brevet EP-A-408 429, on obtient les copolymers trisgquencds possedant 

un poids moieculaire moyen en nombre allant de 3000 & 300 000 environ et une polydispersite des poids mo- 
leculaires allant de 1 ,05 £ 2,0 environ, de structure A-B-C dans lesquelles chacun des blocs A, B et C peuvent 
repr€senter une sequence de monomere choisi parmi les monomers acryliques, vinylaromatiques, metha- 
cryliques, avec la condition que I'un au moins des blocs A et C soit choisi dans une classe differente de celle 

30 du bloc B. 

En utilisant, comme systeme d'amorcage, le systeme selon la pr6sente invention, on peut obtenir des co- 
polymers tris6quenc6s de type A-B-C, dans lesquefs les blocs A, B et C represented des sequences de mo- 
nomers acryliques, methacryliques ou vinyliques non-acryliques tels que d£f inis pr6c6demment, ayant une 
masse moieculaire moyenne en nombre Mn de 3000 & 500 000 et une polydispersite des masses moieculaires 
35 Mw/Mn comprise entre 1,05 et 2,0 et, particulierement & partir de sequences de polymer d'acrylate d'alkyle 
primaire. 

Le systems d'amorgage selon I'invention permet particulierement d'obtenir des copolymers tris6quences 
de formule A-B-A dans lesquels les sequences Aet B peuvent etre des sequences acryliques, vinyliques non- 
acryliques ou meth acryliques et forme nt ainsi, par exemple, des families : 
40 acryliques -b- methacryliques -b- acryliques 

methacrylique -b- acrylique -b- methacrylique 
(m6th) acrylique -b- vinylique - (m6th) acrylique 
Ces copolymers peuvent avoir une masse moieculaire moyenne en nombre Mn de 3000 £ 500 000 et 
une polydispersite, de 1 ,05 & 1 ,30, polydispersite plus etroite que celle obtenue par le procede decrit dans I'EP- 
45 A-408 429. 

En particulier, les copolymers tris6quenc6s du type A-B-C ou A-B-A peuvent etre prepares, si Ton utilise 
le systeme d'amorgage selon ('invention, directement & partir de sequences polymeres d'acrylate d'alkyle pri- 
maire, comme indique precedemment. 

Le systeme d'amorgage selon I'invention est aussi utile pour preparer des copolymeres sequences en 6toi- 
50 |e e base de sequences vinyliques non acryliques et/ou methacryliques et de sequences acryliques. 

On peut preparer selon I'invention des copolymeres en etoile du type de ceux decrits dans EP-A-408420 
et peuvent avoir la formule : 

55 
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(PA-PB-PC) n 
(PD-PE) m 



- X (I) 



10 dans laquelle, 
ou bien : 

- PA represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere A choisi parmi les monomeres 
vinyliques non acryliques et methacryliques ; 

- PB represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere acrylique B ; et 

15 - PC est eventuellement present auquel cas il represente une sequence polymere issue d'au moins un 

monomere C choisi parmi les monomeres methacryliques ; 
ou bien : 

- PA et PC represented chacun une sequence polymere issue d'un meme monomere acrylique ; et 

- PB represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere B choisi parmi les monomeres 
20 methacryliques ; 

- PD represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere D choisi parmi les monomeres 
vinyliques non-acryliques et methacryliques, et simultanement PE represente une sequence polymere is- 
sue d'au moins un monomere acrylique E ; 

ou bien PD represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere acrylique D, et simultanement 
25 PE represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere methacrylique E ; 

- n represente le nombre de branches de (PA-PB-PC) et est compris entre 2 et 50 inclus, et m represente 
le nombre de branches de (PD-PE) et est compris entre 0 et 18 inclus, £ la condition que la somme n+m 
ne depasse pas la valeur de 50 ; 

- chacune des branches (PA-PB-PC) et (PD-PE) pouvant par ailleurs ne comporter qu'une seule sequence 
30 polymere, auquel cas les deux sequences sont differentes, I'une etant d'un monomere acrylique, et I'autre 

d'un monomere choisi parmi les monomeres vinyliques non-acryliques et methacryliques ; et 

- X represente un nodule reticule d'au moins un monomere Mr polymerise, ledit monomere Mr etant cons- 
titue par un agent de reticulation multifonctionnel presentant au moins deux doubles liaisons polymerisa- 
bles par molecule, tel que des polymethacrylates et polyacrylates de polyols, comme les dim6thacrylates 

35 d'alkyleneglycol, les diacrylates d'alkyleneglycol. 

Pour preparer de tels copolymeres en etoile, 

(1) on conduit la polymerisation anionique d'au moins un monomere A, & I'aide du systeme amorceur 
comprenant un amorceur monofonctionnel et au moins un ligand tel que des sels de metaux alcalins pour 
obtenir un chatnon vivant de la sequence polymere PA" ; puis 

40 (2) on fait reagir ledit chatnon vivant ainsi obtenu avec au moins un monomere B, en presence d'au moins 

un ligand tel que def ini ci-dessus, ce qui permet d'obtenir un copolymere bisequence vivant (PA-PB)" puis 

(3) on fait reagir ledit copolymere bisequence vivant ainsi obtenu avec au moins un monomere C, en pre- 
sence d'au moins un ligand tel que defini ci-dessus, ce qui permet d'obtenir le copolymere trisequence 
vivant (PA-PB-PC) - ; I'etape (3) pouvant etre omise et le procede pouvant etre commence en conduisant 

45 I'etape (1) avec le monomere B, ou bien Ton ne peut former qu'une sequence vivant PA" ou PB~ ou PC" ; 

(4) le cas echeant, on forme un copolymere bisequence vivant (PD-PE)" en procedant comme en (1) et 

(2) , mais en partant d'au moins un monomere D et d'au moins un monomere E ; ou bien on forme une 
sequence vivante PD" ou PE" en conduisant I'etape (1) avec les monomeres D ou E ; 

(5) on fait reagir le copolymere vivant (PA-PB-PC)" ou (PA-PB)" ou (PB-PC)" ou la sequence vivante 
so PA" ou PB" ou PC", le cas echeant en melange avec le copolymere bisequence vivant (PD-PE)" ou la se- 
quence vivante PD" ou PE" obtenu selon (4), dans le milieu qui a servi £ conduire leur polymerisation par 
voie anionique, avec au moins un monomere Mr en exces molaire de 4 a 26 par centre actif, et on desactive 
les doubles liaisons par une reaction avec une source de protons consistant notamment en un alcool, de 
I'eau ou un acide protonique, et 

55 (6) le cas echeant, on conduit une transesterif ication en milieu acide du copolymere en etoile obtenu. 

Les copolymeres sequences en etoile decrits dans le brevet EP-A-408 420 peuvent presenter une masse 
moleculaire moyenne en nombre d'environ 1000 a 500.000 pour chacune des sequences. Leur indice de po- 
lydispersite est compris generalement entre 1,1 et 2. 
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Les sequences de polymeres issus de monomeres vinyliques non acryliques et de poly(methacrylate de 
methyle) des copolymeres en etoile sontdes sequences rigides ; les sequences de poly(methacrylate d'alkyle 
autre que methyle) peuvent etre des sequences semi-souples ou rigides et les sequences de poly(acrylate 
d'alkyle) sont des sequences souples conferant la stabilite au vieillissement. En fonction de la teneur en se- 

5 quences rigides, souples et semi-souples, on obtient pour les polymeres en etoile des elastomeres thermo- 
plastiques (ayant une composition en sequences souples acryliques de I'ordre de 60-90 % en poids) applica- 
bles notamment a la fabrication de pieces moulees par injection, des polymeres thermoplastiques rigide choc 
(ayant une composition en sequences souples de I'ordre de 10-50 % en poids) et des polymeres renforcateurs 
choc de di verses matrices thermoplastiques (pour une composition en sequences souples de I'ordre de 40- 

10 80 % en poids). 

Le systeme d'amorcage selon I'invention permet, particulierement, de preparer des copolymeres en etoile 
de forme 

(PA-PB)^ 

dans laquelJe PAet PB represented des sequences acryliques, particulierement acrylate d'alkyle primaire, me- 
15 thacryliques ou vinyliques non acryliques, Tune au moins des sequences etant une sequence acrylique. 

Les copolymeres sequences en etoile obtenus selon I'invention peuvent presenter une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 1000 et 500 000 pour chacune de leur sequence. Leur indice de polydis- 
persite est compris generalement entre 1,1 et 2,0. 

lis sont particulierement utiles en tant qu 'elastomeres thermoplastiques et modifiants rheologiques. 
20 Les exemples suivants, non limitatife, illustrent I'invention. 

Les exemples 1 a 13 concernent la polymerisation de monomeres acryliques prima ires, secondaires ou 
tertiaires ou de monomeres vinyliques en presence du systeme d'amorcage selon I'invention. 

Les exemples 14 et 1 5 montrent le caractere vivant des macroanions obtenus a partir d'acrylates d'alkyle 
primaires, en utilisant le systeme d'amorcage selon I'invention. Cela permet la synthese directe de copolymeres 
25 bisequences, trisequences de type A-B-A ou de copolymeres etoiles (PA-PB) n -X. 

Les exemples 16 a 21 decrivent la preparation de copolymeres bisequences. 

Les exemples 22 a 24 decrivent la preparation de copolymeres trisequences. 

Les exemples 25 et 26 concernent la preparation de copolymeres etoiles. 

Dans les exemples donnes ci-apres, les alcoolates ROLI, utilises dans I'invention, sont les suivants : 
30 CH 3 (OCH 2 CH 2 )OLi 
CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 
CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 
nBu (OCH 2 CH2) 2 OLi 
Et (OCH 2 CH2) 2 OLi 

35 Les alcoolates sont prepares, par exemple, par reaction du methoxyethoxyethanol avec toute base dont 

le PKAest superieurau PKAdu couple Methoxyethoxyethanolate/Methoxyethoxyethanol. 

Ainsi, les ethoxylates de lithium peuvent etre prepares par reaction avec du lithium metallique ou par reac- 
tion avec un compose organometallique de lithium en solvant polaire ou apolaire. 

40 Exemples a 

Dans un ballon de 500 ml a deux cols, muni d'un refrigerant et prealablement seche sous atmosphere d 'ar- 
gon, on introduit250 ml de THFdistillesur sodium ainsi que 3,5 gr (0,5 mole, 2eq.) de lithium metallique, prea- 
lablement decape. On introduit ensuite 30 ml (0,25 mole) de methoxyethoxyethanol prealablement seche sur 
45 CaH 2 , par petite portions. Le melange est reflue pendant 12 heures, apres quoi on transvase la solution dans 
un ballon a un col, a I'aide d'une aiguille capillaire. Cette solution d'environ 1 M est conservee a 0°C dans I'obs- 
curite. 

Exemple b 

50 

Dans un ballon de 500 ml preala bl erne nt seche so us atmosp here d 'argon, on introduit 250 ml deTHF distille 
sur sodium ainsi que 0,25 mole de methoxy ethoxyethanol prealablement seche sur CaH 2 . On introduit ensuite 
par petite portion, a temperature ambiante, 0,25 mole de BuLi en solution dans le n-hexane. Apres 5 mn, la 
solution legerement jaune peut etre stockee ou utilise e telle quelle pour la polymerisation. 
55 Dans tous les exemples, la masse moleculaire moyenne en nombre et I'indice de polydispersite ont ete 

determines par chromatographie d'exclusion effectuee en utilisant un appareil HP 1050 equipe de deux co- 
lonnes lineaires, de porosites respectives de 100, 10 3 - 10 4 et 10 5 A°, avec le tetrahydrofuranne comme eluant 
a un debit de 1 ml/mn. 
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EXEMPLE 1 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10,0 x 10- 3 mole de 
CH 3 OCH 2 CH 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et, sous agitation, au goutte a goutte, 
5 1,0 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange a la temperature de - 
78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours a -78°C, 0,048 mole d'acry- 
late de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 he u res sur hydrure de calcium, distille puis traite sur fluorenyl 
lithium jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune et distille sur triethylaluminium immediatement avant la poly- 
merisation. On arrete la reaction apres 10 minutes par addition de 5 ml de methanol acidrfie, puis on chasse 
10 le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 90 %. L'analyse du po- 
lymere j>ar GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 23000 
Mw/Mn = 2,3 

15 EXEMPLE 2 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 2,0 x 10- 3 mole de 
CH 3 OCH 2 CH 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 100 ml de THF preseche et, sous agitation, au goutte 
a goutte, 1,0x10-3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange a la temperature 
20 de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours a -78°C, 0,048 mole 
d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille puis traite sur fluo- 
renyl lithium jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune et distille sur triethylaluminium immediatement avant la 
polymerisation. On arrete la reaction apres 1 0 minutes par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse 
le solvant On obtient un polymere d'acrylate d'ethylhexyle avec un rendement de 95 %. L'analyse du polymere 
25 par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_29000 
Mw/Mn = 3,3 

EXEMPLE 3 

30 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 1,0 x 10~ 3 mole de 
CH 3 OCH 2 CH 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et, sous agitation, au goutte a goutte, 
1,0 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange a la temperature de - 
78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours a -78°C, 0,070 mole d'acry- 

35 late de n-butyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille puis traite sur fluorenyl lithium 
jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune et distille sur triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 
On arrete la reaction apres 30 minutes par addition de 5 ml de methanol acidrfie, puis on chasse le solvant. 
On obtient un polymere d'acrylate de n-butyle avec un rendement de 80 %. L'analyse du polymere par GPC 
montrejes caracteristiques suivantes : 

40 Mn =_22000 

Mw/Mn = 3,3 

EXEMPLE 4 

45 Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 2,0 x 10~ 3 mole de 

CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et 5 ml de THF preseche et, sous 
agitation, au goutte a goutte, 0,2 x 10" 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le 
melange a la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone etde carboglace, puis on ajoute toujours 
a78°C, 0,048 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille 

so puis traite sur fluorenyl lithium jusqu'& I'apparition d'une couleur jaune et distille sur triethylaluminium imme- 
diatement avant la polymerisation. On arrete la reaction apres 1 minute par addition de 5 ml de methanol aci- 
dif ie, puis on chasse le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 
100%. JJanalyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 36600 

55 Mw/Mn = 1,08 
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EXEMPLE 5 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 2,0 x 10- 3 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH2)20Li en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et 8 ml de THF pr6s6che et, sous 
5 agitation, au goutte & goutte, 1,0 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le 
melange & la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours 
£ - 78°C, 0,048 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distilie 
puis traits sur fluor6nyl lithium jusqu'd I'apparition d'une couleur jaune et distilie sur triethylaluminium imm6- 
diatement avant la polymerisation. On arrete la reaction apr£s 10 minutes par addition de 5 ml de methanol 
10 acidif i6, puis on chasse le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 
90 %. Uanalyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 27000 
Mw/Mn = 1,7 

15 EXEMPLE 6 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 2,0 x 10^ mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 100 ml de THF pr6s6che et, sous agitation, au goutte 
& goutte, 1 ,0 x 1 0- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange £ la temperature 
20 de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours & -78°C, 0,048 mole 
d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traite sur fluo- 
renyl lithium jusqu'd ('apparition d'une couleur jaune et distilie sur triethylaluminium immediatement avant la 
polymerisation. On arrete la reaction apres 1 0 minutes par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse 
le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 80 %. L'analyse du po- 
25 lymerejjar GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_47500 
Mw/Mn = 1,7 

EXEMPLE 7 

30 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10,0 x 10" 3 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 100 ml de toluene et, sous agitation, au goutte £ gout- 
te, 1,0 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange £ la temperature 
de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours & -78°C, 0,024 mole 

35 d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traite sur f luc- 
re nyl lithium jusqu'£ I'apparition d'une couleur jaune et distilie sur triethylaluminium immediatement avant la 
polymerisation. On arrete la reaction apres 30 minutes par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse 
le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 100 %. L'analyse du po- 
lymere_par GPC montre les caracteristiques suivantes : 

40 Mn = 7500 

Mw/Mn = 1,38 

EXEMPLE 8 

45 Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 5,0 x lO^ 3 mole de 

CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et 5 ml de THF pres6ch6 et, sous 
agitation, au goutte & goutte, 0,5 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le 
melange £ la temperature de -30°C au moyen d'un melange d'acetone etde carboglace, puis on ajoute toujours 
£ -30°C, 0,048 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distilie 

so puis traite sur fluorenyl lithium jusqu'£ I'apparition d'une couleur jaune et distilie sur triethylaluminium imme- 
diatement avant la polymerisation. On arr€te la reaction apres 15 minutes par addition de 5 ml de methanol 
acidif ie, puis on chasse le solvant. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 
85 %. ^analyse du polym£re par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_22000 

55 Mw/Mn = 2,5 
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EXEMPLE 9 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 5,0 x 10- 3 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene et 5 ml de THF preseche et, sous 
5 agitation, au goutte £ goutte, 0,5 x 10-3 mo | e de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le 
melange & la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours 
£ - 78°C, 0,047 mole de methacrylate de methyle (MMA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium 
et distille sur triethyl aluminium immediatement avant la polymerisation. On arrete la reaction apres 15 minutes 
par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse le solvant. On obtient un polymethacrylate de methyle 
w (PMMA)avec un rendement de 1 00 %. L'anaiyse du polymere par GPC montre les caracteristiques su ivantes : 
Mn = 7100 
Mw/Mn = 1,04 
Sa microstructure peut etre decrite comme suit : 
triades syndiotactiques : 80 % 
15 triades heterotactiques : 18,5 % 

triades isotactiques : 0,5 % 
La temperature de transition vitreuse est de 130°C. 

EXEMPLE 10 

20 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 5 x 10- 3 mole de 
CH3(OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 90 ml de toluene preseche et 5 ml de THF preseche 
et, sous agitation, au goutte £ goutte, 0,5 x 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On 
porte le melange & la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute 

25 toujours £ -78°C, 0,04 mole d'acrylate de n-butyle (nBuA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de cal- 
cium, distille apres ajout d'une faible quantite de triethyl aluminium immediatement avant la polymerisation. On 
arrete la reaction apres 1 minute par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse le solvant. On pre- 
cipite le polymere dans du methanol. On obtient un polymere d'acrylate de n-butyle avec un rendement de 
100%. JJanalyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 

30 Mn =_15500 

Mw/Mn = 1,09 

EXEMPLE 11 

35 Dans un ballon prealablement s6che et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

nBu(OCH 2 CH2) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 125 ml de toluene pr6seche et, sous agitation, au 
goutte £ goutte 1 0r 3 mole de Ph 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange & la temperature 
de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours & -78°C, 0,048 mole 
d'acrylate de 2-ethylhexyle prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille apres ajout d'une 

40 faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. On arrete la reaction apres 30 mi- 
nutes par addition de 5 ml de methanol acidif ie, puis on chasse la moitie du solvant sous vide. On pr6cipite le 
polymere dans du methanol. On obtient un polym6re d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un rendement de 82 %. 
L'anaiyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_20000 

45 Mw/Mn = 2,8 

EXEMPLE 12 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 2,0 x 10" 3 mole de 
so CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 100 ml de toluene preseche et, sous agitation, au 
goutte & goutte, 0,2 x 10" 3 mole de Ph 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange £ la 
temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute toujours £ -78°C, 
0,5 x 10- 3 mole d'acrylate de t-butyle (tBuA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium et distille 
apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. On arrete la reac- 
55 tion apres 10 minutes par addition de 2 ml de methanol acidif i6, puis on pr6cipite le produit dans un exces de 
methanol. Apr6s s6chage sous vide & 80°C, on obtient un polymere d'acrylate de t-butyle avec un rendement 
de 100 %. L'anaiyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 16000 
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Mw/Mn = 1,16 
EXEMPLE 13 

5 Dans un ballon prealablement sech6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

nBu(OCH 2 CH2)20Li en solution dans le THF. On y ajoute 100 ml de toluene preseche ainsi qu'1 ml d'a-me- 
thylstyrene prealablement distille sur hydrure de calcium puis surfluo-r6nyllithium. On ajoute goutte & goutte 
et sous agitation 10- 3 mole de s-BuLi en solution dans I'heptane. On porte le melange k la temperature de - 
78°C au moyen d'un melange d'acetone etde carbogiace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 0,043 mole de sty- 

10 rene prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, distille puis traite sur fluorenyllithium jusqu*& Tap- 
parition d'une coloration jaune et redistil I e immediatement avant la polymerisation. 

On arrete la reaction apres 30 minutes par addition de 5 ml de methanol acidifie, puis on precipite le po- 
lymere dans le methanol. On obtient un polymere de styrene avec un rendement de 100 %. L'analyse du po- 
ly mere par G PC montre les caracteristiques suivantes : 

15 Mn =_27000 

Mw/Mn = 1,08 

Demonstration du caractere vivant par ajout d'une seconde dose de monomere : Examples 14 et 15 
20 EXEMPLE 14 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10,0 x lO^ 3 mole de 
CH3(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene preseche et 1 0 ml de THF preseche, 
et sous agitation, au goutte a goutte 1,0 x 10" 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On 

25 porte le melange & la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carbogiace, puis on ajoute, 
toujours a -78°C, 0,024 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle (2 EtHA) prealablement agite 24 heures sur hydrure 
de calcium, distille puis traite sur fluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune et redistille sur trie- 
thylaluminium immediatement avant la polymerisation. Apres 10 minutes de polymerisation, on effectue un pre- 
levement qui montre les caracteristiques du prepolymere: 

30 Mn =_4000 

Mw/Mn = 1,07 

Une seconde dose d'acrylate de 2-ethylhexyle (0,047 mole) est ajoutee. La reaction est arretee apres 25 
minutes par ajout de 5 ml de methanol acidifie. On obtient un polymere d'acrylate de 2-6thylhexyle avec un 
rendement de 100 %. L'analyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
35 Mn =_30000 

Mw/Mn = 1,12 

(La chromatographie d'exclusion montre 13,5 % de desactivation des macroanions P (2 EtHA). 
EXEMPLE 15 

40 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10,0 x 10- 3 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene preseche et 1 0 ml de THF preseche, 
et sous agitation, au goutte a goutte 1,0 x 10-3 mo | e de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On 
porte le melange a la temperature de -100°C au moyen d'uh melange de THF et d'azote liquide, puis on ajoute, 
45 toujours a -1 00°C, 0,024 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle (2 EtHA) prealablement agite 48 heures sur hydrure 
de calcium, distille puis traite sur fluorenyllithium jusqu'a. I'apparition d'une couleur jaune et distille sur tri6thy- 
laluminium immediatement avant la polymerisation. Apres 1 0 minutes de reaction, on effectue un prelevement 
qui montre les caracteristiques du prepolymere: 
Mn =_4200 
so Mw/Mn = 1,16 

Une seconde dose d'acrylate de 2-ethylhexyle (0,047 mole) est ajoutee et la reaction est arr§t6e apres 1 
heure par ajout de 5 ml de methanol acidifie. On obtient un polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle avec un ren- 
dement de 100 %. L'analyse du polymere par GPC montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_16800 
55 Mw/Mn = 1,16 

Dans ces exemples de preparation de macroanions de polymere d'acrylate de 2-ethylhexyle, on peut voir 
que, a -78°C, on obtient un polymere ayant une masse moleculaire Mn de 30000 et le pourcentage de desac- 
tivation du macroanion est de 1 3,5 %. Lorsque la polymerisation a lieu a -1 00°C le polymere obtenu a une mas- 
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se moieculaire Mn de 16800 et le pourcentage de d6sactivation du macroanion n'est que de 7 %. 

EXEMPLE 16 : Copolymere bis6quenc6 P(2EtHA-b-MMA) 

5 Dans un ballon prealablement s6che et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 150 ml de toluene pr6sech6 et sous agitation, au gout- 
te a goutte, 10^ mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange a la temperature 
de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 0,024 mole 
d'acrylate de 2-6thylhexyle (2-EtHA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille puis traite 
10 surfluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune etdistille apres ajout d'une faible quantite de trie- 
thylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Apres 2 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la premiere 
sequence : 

Mn =_4800 
15 Mw/Mn = 1,05 

On ajoute ensuite dans le reacteur 0,11 mole de methacrylate de methyle (MMA) prealablement agite 48 
heures sur hydrure de calcium et distille apres ajout d'une faible quantite de triethyl aluminium immediatement 
avant la reaction. 

Apres 1 0 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acid if ie, puis on precipite le produit 
20 dans un exces de methanol. Apres s6chage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bis6quenc6 avec 1 00% 
de rendement dont I'analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn =_16000 
Mw/Mn = 1,06 

25 EXEMPLE 17 : Copolymere bisequenc6 P(MMA-b-2EtHA) 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de CH 3 
(OCH 2 CH2)20Li en solution dans le THF. On y ajoute 1 00 ml de toluene preseche et sous agitation, au goutte 
a goutte, 10- 3 mole de (Ph) 2 CHLi en solution 0,2 molaire dans le THF. On porte le melange a la temperature 
30 de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 0,046 mole de 
methacrylate de methyle (MMA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, et distille apres ajout 
d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Apres 10 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la premiere 
sequence : 
35 Mn = 7185 

Mw/Mn = 1,06 

On ajoute ensuite dans le reacteur 0,1 mole d'acrylate de 2-6thylhexyle (2EtHA) prealablement agite 48 
heures sur hydrure de calcium, distille, puis traite surfluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une couleur jaune, 
et redistilie apr6s ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la reaction. 
40 Apres 30 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acid if i6, puis on precipite le produit 

dans un exces de methanol. Apr6s s6chage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bis6quenc6 avec 1 00% 
de rendement dont ('analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 21000 
Mw/Mn = 1,06 

45 On a note que la polymerisation, dans cet exemple, est bien contrdiee et on n'observe pas d'homopolym6re 

de methacrylate de methyle r6siduel. 

EXEMPLE 18 : Copolym6re bis6quenc6 P(St-b-2EtHA) 

so Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 150 ml de toluene pr6sech6 ainsi qu'1 ml d'a-me- 
thylstyrene prealablement distille sur hydrure de calcium puis sur fluor6nyllithium. 

On ajoute au goutte a goutte et sous agitation, 4,5 ml (10- 3 mole) de s-BuLi en solution dans I'heptane. 
On porte le melange a la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on 

« ajoute, toujours a -78°C, 5 ml (0,043 mole) de styrene prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, 
distille puis traite sur fluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et redistilie immediatement 
avant la polymerisation. 

Apres 30 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la sequence 
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polystyrene : 

Mn =_5000 
Mw/Mn = 1,12 

On ajoute ensuite dans le rgacteur 0,048 mole d'acrylate de 2-ethyIhexyle (2EtHA) prealablement agite 
5 48 heures sur hydrure de calcium distilie, puis traits sur fluor6nyi lithium jusqu'a I'apparition d'une coloration 
jaune et redistiiie apr£s ajout d'une faible quantity de tri6thyl aluminium immediatement avant la reaction. 

Apr6s 60 minutes, on arrdte la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif i6, puis on precipite le prod u it 
dans un exces de methanol. Apr6s sechage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bis6quenc6 avec 1 00% 
de rendement dont ('analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
10 Mn=_15000 
Mw/Mn = 1,22 

EXEMPLE 19 : Copolymers bls6quenc6 P(St-b-2EtHA) 

15 Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d 'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

Et(OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 150 ml de toluene pr6s6ch6 ainsi qu'1 ml d'a-methyl- 
styrene prealablement distil 1 6 sur hydrure de calcium puis sur f luor6nylIithium. On ajoute au goutte a goutte 
et sous agitation, 3,2 ml (10- 3 mole) de s-BuLi en solution dans ['heptane. On porte le melange a la temperature 
de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 5 ml (0,043 
20 mole) de styrene prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traits sur fluorenyllithium 
jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et redistiiie immediatement avant la polymerisation. 

Apr&s 30 minutes de reaction, on effectue un pr6l6vement qui montre les caracteristiques de la sequence 
polystyrene : 

Mn =_21000 
25 Mw/Mn = 1,07 

On ajoute ensuite dans le r£acteur 0,048 mole d'acrylate de 2-ethylhexyle (2EtHA) prealablement agite 
48 heures sur hydrure de calcium, distilie, puis traite sur fluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration 
jaune et redistil 1 6 apres ajout d'une faible quantity de triethyl aluminium immediatement avant la reaction. 
Apres 60 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif ie, puis on precipite le produit 
30 dans un exces de methanol. Apr6s sechage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bisequence avec 1 00% 
de rendement dont I'analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 33600 
Mw/Mn = 1,40 

35 EXEMPLE 20 : Copolymere bis6quenc6 P(St-b-nBuA) 

Dans un ballon pr6alablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 150 ml de toluene pr6s6che ainsi qu'1 ml d'a-me- 
thylstyrene prealablement distilie sur hydrure de calcium puis surfluorenyllithium. On ajoute au goutte a goutte 
40 et sous agitation, 3,2 ml (1CH mole) des-BuLi en solution dans I'heptane. On porte le melange a la temperature 
de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 5 ml (0,043 
mole) de styrene prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traite sur f luor6nyllithium 
jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et redistilie immediatement avant la polymerisation. 

Apres 25 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la sequence 
45 polystyrene : 

Mn=_18300 
Mw/Mn = 1,14 

On ajoute ensuite dans le reacteur 1 0 ml (0,069 mole) d'acrylate de n-butyle prealablement agite 48 heures 
sur hydrure de calcium, distilie, puis traite surfluorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et re- 
so distilie apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la reaction. 

Apres 60 minutes, on arr§te la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif ie, puis on precipite le produit 
dans un exces de methanol. Apres sechage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bisequence avec 100% 
de rendement dont ('analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 38000 
55 Mw/Mn = 1,45 
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EXEMPLE 21 : Copolymers bis6quenc6 P(MMA-b-nBuA) 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10- 2 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene et sous agitation, au goutte a goutte, 
5 5 ml (10- 3 mole) de Ph 2 CHLi en solution 0,2 M dans le THF. On porte le melange a la temperature de -78°C 
au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours a -78°C, 5 ml (0,047 mole) de 
methacrylate de methyle (MMA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille et redistill 
apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Aprfes 10 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la premiere 
10 sequence : 

Mn = 5200 
Mw/Mn = 1,03 

On ajoute ensuite dans le rSacteur 10 mi (0,069 mole) d'acrylate de n-butyle prealablement agite 48 heures 
sur hydrure de calcium, distille, puis traite sur f luor6nyllithium jusqu'a i'apparition d'une coloration jaune et dis- 
15 til!6 et redistill apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la reaction. 

Apres 60 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acid if i6, puis on precipite le produit 
dans un exces de methanol. Apres sechage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere bis6quenc6 avec 1 00% 
de rendement dont Tanalyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 20600 
20 Mw/Mn = 1,31 

D'apres les exemples 16 a 21, on peut constater que Ton obtient, avec le systeme d'amorcage selon I'in- 
vention, des copolymers bis6quences de faible polydispersite, allant de 1,04 a 1,45. Ces copolymers sont 
obtenus avec des rendements 6lev6s, superieurs a 80 %. On peut aussi noter que Ton a prepare des copoly- 
mers a sequences acrylate d'alkyle primaire-methacrylate (exemple 16), copolymers que Ton ne pouvait ob- 
25 tenir avec un systeme d'amorcage tel que d6crit dans le brevet EP-A-402 219. 

En outre, on a pu noter que, dans les exemples 17 et 21 qui concernent la preparation de copolymere bi- 
s6quenc6 P (MMA-b-2EtHA) et P(MMA-b-nBuA), la polymerisation etait bien contrdiee et que Ton n'observait 
pas d'homopolymere de methacrylate de methyle r£siduel. Ceci est important car, avec des systemes d'amor- 
cage tels que decrits dans le brevet EP-A-402 21 9, on obtient g£n£ralement 20 % d'homopolymere de metha- 
30 crylate de methyle. 

EXEMPLE 22 : Copolymere tris6quenc6P2EtHA-b-PMMA-b-P2EtHA 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10-* mole de 
35 CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene pr6sech6 ainsi qu'1 ml d'a-m6- 
thylstyrene prealablement distille sur hydrure de calcium puis traite sur fluor6nyllithium. On ajoute au goutte 
a goutte et sous agitation, 5 ml (1(H mole) de naphthalene lithium en solution 0,2 M dans le THF. On porte le 
melange a la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours 
a -78°C, 2,5 ml (0,023 mole) de MMA prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium et redistilie apr6s 
40 ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Apr6s 15 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la sequence 
PMMAj_ 

Mn = 4000 
Mw/Mn = 1,08 

45 On ajoute ensuite dans le r6acteur 0,048 mole d'acrylate de 2-6thylhexyle prealablement agite 48 heures 

sur hydrure de calcium, distille, puis traite sur fluor6nyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et re- 
distilie apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium immediatement avant la reaction. 

Apr6s 30 minutes de reaction, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif i6, puis on pre- 
cipite le produit dans un exces de methanol. Apr6s s6chage sous vide a 80°C, on obtient un copolymere trise- 
50 quence avec 1 00 % de rendement dont I'analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques 
suivantes : 

Mn =_18500 
Mw/Mn = 1,15 

On obtient un copolymere de polydispersite faible et sans homopolym6re de methacrylate de methyle. 

55 

EXEMPLE 23 : Copolymere tris6quenc6 PMMA-P2EtHA-PMMA 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 
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CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene pr6s6ch6 ainsi qu'0,5 ml de di- 
ph6nyiethyiene prealablement distille en presence de s-Buli. On ajoute au goutte £ goutte et sous agitation, 5 
ml (1 0- 3 mole) de naphthalene lithium en solution 0,2 M dans le THF. On porte le melange £ la temperature de 
-1 00°C au moyen d'un melange de THF et d'azote liquide, puis on ajoute, toujours & -100°C, 5 ml (0,023 mole) 

5 d'acrylate de 2-ethylhexyle (2EtHA) prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, distille puis traite 
sur f luorenyllithium jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et redistilie apres ajout d'une faible quantity de 
triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Apr6s 2 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la sequence 
P2EtHA_: 

10 Mn = 10900 

Mw/Mn = 1,20 

On ajoute ensuite dans le r£acteur 0,1 mole de methacrylate de methyle prealablement agite 48 heures 
sur hydrure de calcium, distille et redistil 16 apr6s ajout d'une faible quantite de triethylaluminium imm6diatement 
avant la reaction. 

15 Apres 30 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif i6, puis on pr6cipite le produit 

dans un exces de methanol. Apres s6chage sous vide & 80°C, on obtient un copolymere tris6quence avec 1 00% 
de rendement dont ('analyse par chromatographic d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 

Mn =_32000 

Mw/Mn = 1,21 

20 On obtient, dans cet exemple, un copolymere avec un rendement excellent et exempt d'homopolymere 

d'acrylate de 2-ethylhexyle. 

EXEMPLE 24 : Copolymdre tris6quenc6 PMMA-PnBuA-PMMA 

25 Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 

CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 200 ml de toluene pr6s6che ainsi qu'1 ml d'a-me- 
thylstyrene prealablement distille sur hydrure de calcium, puis surf luorenyllithium. On ajoute au goutte a goutte 
et sous agitation, 5 ml (1 OH? mole) de naphthalene lithium en solution 0,2 M dans le THF. On porte le melange 
& la temperature de -78°C au moyen d'un melange d'acetone et de carboglace, puis on ajoute, toujours £ - 

30 78°C, 5 ml (0,035 mole) de d'acrylate de n-butyle prealablement agite 24 heures sur hydrure de calcium, distille 
puis traite sur fluor6nyllithium jusqu'S I'apparition d'une coloration jaune et redistilie apres ajout d'une faible 
quantite de triethylaluminium imm6diatement avant la polymerisation. 

Apr6s 5 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la sequence 
PnBuAj^ 

35 Mn =_4500 

Mw/Mn = 1,21 

On ajoute ensuite dans le r6acteur 0,1 mole de methacrylate de methyle (MMA) prealablement agite 48 
heures sur hydrure de calcium, distille et redistilie apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium imm6- 
diatement avant la reaction. 

40 Apres 30 minutes, on arrete la reaction par addition de 2 ml de methanol acidif ie, puis on precipite le produit 

dans un exces de methanol. Apr6s s6chage sous vide £ 80°C, on obtient un copolymere trisequence avec 80% 
de rendement dont I'analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 

Mn = 83500 

Mw/Mn = 1,09 

45 

EXEMPLE 25 : Copolymdre 6toil6 (PMMA-b-P2EtHA)n 

Dans un ballon prealablement s6ch6 et sous atmosphere d'azote, on introduit 10- 2 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 1 50 ml de toluene et, sous agitation, au goutte a goutte 
so 1 eh 3 mole de Ph 2 CHLi en solution 0,2 M dans le TH F. On porte le melange a la temperature de - 1 00°C au moyen 
d'un melange de THF et d'azote liquide, puis on ajoute, toujours & -100°C, 0,047 mole de methacrylate de me- 
thyle (MMA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distille et redistilie apr6s ajout d'une faible 
quantite de triethylaluminium immediatement avant la polymerisation. 

Apr6s 10 minutes de reaction, on effectue un preievement qui montre les caracteristiques de la premiere 
55 sequence : 

Mn = 4800 
Mw/Mn = 1,06 

On ajoute ensuite dans le r6acteur 0,024 mole d'acrylate de 2-6thylhexyle (2EtHA) prealablement agite 
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48 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traits sur f I uor6nyl lithium jusqu'a I'apparition d'une coloration 
jaune et redistilie apres ajout d'une faible quantity de triethylaluminium immediatement avant la reaction. 

Apres 10 minutes de reaction, on effectue un prelevement qui montre les caracteristiques du copoiymere 
bisequence : 
5 Mn = 10500 

Mw/Mn = 1,11 

On ajoute ensuite 10~ 2 mole de dimethacrylate d'6thylenegIycol (DIMAEG) et on arrfite la reaction apres 
60 minutes par addition de 2 ml de methanol acidifie, puis on precipite le produit dans un exces de methanol. 
Apres sechage sous vide a 80°C, on obtient un copoiymere bisequenc6 etoiie avec 100 % de rendement dont 
10 I'analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques survantes : 
Mn =_86000 
Mw/Mn = 1,27 
Le taux de cou plage est de 80 %. 

15 EXEMPLE 26 : Copoiymere etoiie (P2EtHA)nX 

Dans un ballon prealablement seche et sous atmosphere d'azote, on introduit 10~ 2 mole de 
CH 3 (OCH 2 CH 2 )20Li en solution dans le THF. On y ajoute 1 50 ml de toluene et, sous agitation, au goutte a goutte 
1 0- 3 mole de Ph 2 CHLi en solution 0,2 M dans le TH F. On porte le melange a la temperature de -1 00°C au moyen 
20 d'un melange de THF et d'azote liquide, puis on ajoute, toujours a -100°C, 0,029 mole d'acrylate de 2-ethyl- 
hexyle (2EtHA) prealablement agite 48 heures sur hydrure de calcium, distilie puis traite sur fluorenyllithium 
jusqu'a I'apparition d'une coloration jaune et redistilie apres ajout d'une faible quantite de triethylaluminium im- 
mediatement avant la polymerisation. 

Apres 10 minutes de reaction, on effectue un prelevement qui montre les caracteristiques de la premiere 
25 sequence : 

Mn = 5200 
Mw/Mn = 1,08 

On ajoute ensuite 10- 3 mole de dimethacrylate d'ethyleneglycol (DIMAEG) et on arrete la reaction apr6s 
60 minutes par addition de 2 ml de methanol acidifie, puis on precipite le produit dans un exces de methanol. 
30 Apres sechage sous vide a 80°C, on obtient un copoiymere tris6quenc6 etoiie avec 100 % de rendement dont 
('analyse par chromatographie d'exclusion montre les caracteristiques suivantes : 
Mn = 49000 
Mw/Mn = 1,39 
Le taux de couplage est de 88 %. 

35 

Revendications 

1. Systeme d'amorcage pour la polymerisation anionique de monomeres (meth) acryliques et, eventuel- 
40 lement de comonomeres vinyliques non-acryliques comprenant (1) au moins un amorceur fonctionnel et (2) 

un alcoolate de metal alcalin characterise, en ce que Talcoolate a la formule R'OM' dans laquelle M' est un metal 
alcalin et R' a la formule : 

R 1 (OR 2 )m 

dans laquelle R 1 est un radical alkyle lineaire ou ramrf ie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical ary- 
45 lalkyle, R 2 est un radical alkyiene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 4 atomes de carbone et m est le nombre 
entier 1 , 2 ou 3. 

2. Systeme d'amorcage selon la revendication 1, caracterise en ce que I'amorceur est monofonctionnel et 
choisi parmi les composes de formule : 

(R) p -M 

so dans laquelle : 

M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux (valence p de 1 ou 2) ; et 

R designe un radical alkyle a chain e droite ou ramif iee contenant 2 a 6 atomes de carbone, ou un radical 
aryfe, eventuellementsubstitue, ou un radical alkyle contenant 1 a 6 atomes de carbone substitue par au moins 
un groupe phenyle. 

55 3. Systeme d'amorcage selon la revendication 2, caracterise en ce que I'amorceur monofonctionnel est 

choisi parmi le n-butyllithium, le sec.-butyllithium, ralphamethylstyryllithium, le 1,1-diphenylhexyllithium, le di- 
phenylmethyllithium (Ph^CHLi ou -sodium ou -potassium et le 1,1-diphenyl-3-methylpentyllithium. 

4. Systeme d'amorcage selon la revendication 1, caracterise en ceque I'amorceur est bifonctionnel etchot- 
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si parmi les composes tels que le 1,1,4,4-tetraphenyl-1 f 4-dilithio-butane (TPDLB), le 1,1,4,4-tetraphenyl-1,4- 
disodiobutane, le naphtalene lithium, le naphtalene sodium, le naphtalene potassium et leurs homologues. 

5. Systeme d'amorcage selon la revendication 1 , caracterise en ce que le rapport molaire alcool ate/amor- 
ceur est compris entre 1 et 50. 
5 6. Proc6d6 de polymerisation de mono me res acryliques ou methacryliques a une temperature comprise 

entre -100°C et +60°C, caracterise en ce que la polymerisation a lieu en presence d'un systeme d'amorcage 
selon Tune des revendications 1 a 5. 

7. Procede conforme a la revendication 6 caracterise en ce qu'on polymerise du methacrylate de methyle 
en presence d'un solvant apolaire pour obtenir un poly mere ayant un pourcentage en triades syndiotactiques 

10 superieur ou egal a 80 %. 

8. Procede de formation de copolymere bisequence de structure A-B dans laquelle A et B represented 
une sequence de monomere acrylique, de monomere methacrylique ou vinylique non acrylique, au moins A 
ou B etant une sequence acrylique selon lequel, dans une premiere etape, on conduit la polymerisation anio- 
nique d'un monomere A en presence du systeme d'amorcage conforme a Tune des revendications 1 a 5 pour 

15 obtenir un chain on vivant A~ de la sequence polymere A et, dans une seconde etape, on fait reagir le chainon 
vivant A - avec un monomere B en presence d'un systeme d'amorcage de la premiere etape. 

9. Procede conforme a la revendication 8, dans lequel A est un monomere acrylate d'alkyle primaire, se- 
condare ou tertiaire ou methacrylate d'alkyle et B est un monomere acrylate d'alkyle primaire secondare ou 
tertiaire ou un monomere methacrylique. 

20 10. Procede de fabrication de copolymere tris6quence de structure A-B-C dans laquelle les blocs A, B et 

C represented une sequence de monomeres acryliques, methacryliques ou vinyliques non-acryliques au 
moins une des sequence etant une sequence acrylique et, au moins un des blocs A et C etant different du 
bloc B, selon lequel on conduit, dans une premiere etape, une polymerisation anionique d'au moins un mono- 
mere A en presence du systeme d'amorcage conforme a Tune des revendications 1 a 5, pour obtenir un chainon 

25 vivant A", puis, dans une deuxieme etape, on fait reagir ledit chatnon vivant avec au moins un monomere B 
pour obtenir un copolymere bisequence vivant (A-B)", puis dans une troisieme etape, on fait reagir ledit copo- 
lymere (A-B)" avec au moins un copolymere C pour former un copolymere trisequence vivant (A-B-C) - et, dans 
une quatrieme etape, on fait r6agir ie copolymere (A-B-C)" avec au moins un compose protolytique. 

11. Proc6de conforme a la revendication 10, dans lequel on forme un copolymere tris6quence de for mule 
30 A-B-A, Aet B etant des sequences de monomeres acrylate d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire ou de mo- 
nomeres methacryliques ou vinyliques non acryliques. 

12. Procede de fabrication de copolymere trisequence de formule A-B-A, Aet B etant des sequences de 
monomeres acrylate d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire ou de monomeres methacryliques ou vinyliques 
non acryliques au moins une des sequences etant une sequence acrylique, dans lequel on forme une poly- 

35 merisation anionique d'au moins un monomere B en presence d'un systeme d'amorcage selon Tune des re- 
vendications 1, 4 ou 5, dans lequel I'amorceur est un amorceur bifonctionnel pour obtenir un chainon vivant 
"B~ puis on fait r6agir ledit chaTnon vivant avec au moins un monomere A pour former un copolymere trise- 
quence vivant "(A-B-A)" et on fait reagir ce copolymere "(A-B-A)" obtenu avec au moins un compose protoly- 
tique. 

40 13 Procede de fabrication d'un copolymere sequence en etoile de formule : 



(PA-PB-PC); 
(PD-PE) m 



so dans laquelle, 
ou bien : 

- PArepresente une sequence polymere issue d'au moins un monomere A choisi parmi les monomeres 
vinyliques non-acryliques et methacryliques ; 

- PB represente une sequence polymere issue d'au moins un monomere acrylique B ; et 

55 - PC est eventuellement present, auquel cas il represente une sequence polymere issue d'au moins un 

monomere C methacrylique ; 
ou bien : 

- PA et PC represented chacun une sequence polymere issue d'un mSme monomere acrylique ; et 
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- PB reprgsente une sequence polymgre issue d'au moins un monomgre B choisi par mi les monomgres 
mgthacryliques ; 

- PD reprise nte une sequence polymgre issue d'au moins un monomere D choisi parmi les monomgres 
vinyliques non-acryliques et mgthacryliques, et simultangment PE repr6sente une sequence polymgre is- 

5 sue d'au moins un monomere acrylique E ; ou bien PD represents une sequence polymgre issue d'au 

moins un monomere acrylique D, et simultangment PE reprgsente une sequence polymere issue d'au 
moins un monomere mgthacrylique E ; 

- n reprgsente le nombre de branches de (PA-PB-PC) et est compris entre 2 et 50 inclus, et m reprgsente 
le nombre de branches de (PD-PE) et est compris entre 0 et 18 inclus, a la condition que la somme n+m 

10 ne dgpasse pas la valeur de 50 ; 

- chacune des branches (PA-PB-PC) et (PD-PE) pouvant par ailleurs ne comporter qu'uneseule sequence 
polymgre, auquel cas les deux sequences sont diffgrentes, Tune etantd'un monomere acrylique, et I'autre 
d'un monomere choisi parmi les monomeres vinyliques non-acryliques et methacryliques ; et 

- X reprise nte un nodule reticule d'au moins un monomere Mr polymgrisg, ledit monomgre Mr gtant cons- 
15 titug par un agent de reticulation multrfonctionnel prgsentant au moins deux doubles liaisons polymgrisa- 

bles par molecule, 

procgdg selon fequel : 

(1) on conduit la polymerisation anionique d'au moins un monomere A, a I'aide du systems d'amorgage 
conforme a Tune des revendications 1 a 5, pour obtenir un chatnon vivant de la sequence de polymere 

20 PA" ; puis 

(2) on fait rgagir ledit chatnon vivant ainsi obtenu avec au moins un monomere B, pour obtenir le copolymere 
bisequencg vivant (PA-PB)", puis 

(3) on fait rgagir ledit copolymere bis6quenc6 vivant ainsi obtenu avec au moins un monomere C, pour 
obtenir le copolymere trisgquencg vivant (PA-PB-PC)" ; I'gtape (3) pouvant §tre omise et le procgde pou- 

25 vant etre commence en conduisant retape (1) avec le monomere B, ou bien Ton ne peut former qu'une 

sequence vivant PA" ou PB" ou PC" ; 

(4) le cas gchgant, on forme un copolymere bisequencg vivant (PD-PE)" en procgdant comme en (1) et 
(2), mais en partant d'au moins un monomere D et d'au moins un monomere E ; ou bien on forme une 
sequence vivante PD" ou PE" en conduisant I'gtape (1) avec les monomgres DouE; 

30 (5) on fait rgagir le copolymere vivant (PA-PB-PC)" ou (PA-PB)" ou (PB-PC)" ou la sequence vivante 

PA" ou PB" ou PC", le cas gchgant en melange avec le copolymere bisequencg vivant (PD-PE)" ou la se- 
quence vivante PD" ou PE" obtenu selon (4), dans le milieu qui a servi a conduire leur polymerisation par 
voie anionique, avecau moins un monomere Mr en excgs mo! a ire de4 a 26 par centre actif, eton dgsactive 
les doubles liaisons par une reaction avec une source de protons consistant notamment en un alcool, de 

35 I'eau ou un acide protonique, et 

(6) le cas gchgant, on conduit une transestgrif ication en milieu acide du copolymere en etoile obtenu. 

14. Procgde conforme a la revendication 13, dans lequel on forme un copolymere sequence en etoile de 
formule (PA-PB)nX dans laquelle PA et PB, identiques ou diffgrents, reprgsentent des sequences polymeres 
issues de monomgres acrylate d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire ou de monomere methacryliques ou 

40 vinyliques non-acryliques, Tune au moins des sequences gtant une sequence acrylique, et n est ggal a un nom- 
bre entier compris entre 2 et 50. 

15. Copolymere bis6quenc6 obtenu par le procgde selon la revendication 8, de structure A-B dans laquelle 
A represents une sequence de monomgre acrylate d'alkyle primaire et B reprgsente une sequence de mono- 
mere methacrylique, d'acrylate d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, la masse molgculaire moyenne en 

45 nombre du copolymgre gtant comprise entre 5000 et 500 000 et I'indice de polydispersitg gtant infgrieur ou 
ggal a 1,2. 
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